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ципа подобия процессов деформации как на
разных масштабных уровнях, так и в пределах
мезоуровня;
 процесс разрушения прослеживается с самого
начала нагружения: возникновение осциллиру
ющих контактных напряжений на границе уп
рочненного слоя и подложки, образование по
верхностных трещин и мезоПЛД, распростра
нение поверхностных трещин по этим полосам,
выход на макроуровень, завершающийся окон
чательным разрушением;
 при изнашивании поверхностно упрочненных
материалов в приповерхностных слоях проис
ходят процессы пластической деформации на
мезоуровне (образование поверхностных тре
щин, мезоПЛД, фрагментация), во многом
сходные с процессами при статическом нагру
жении и предопределяющие процесс изнаши
вания.
36
Известия Томского политехнического университета. 2003.  Т.306. №1
Рис. 13. Разрушение упрочненного слоя, х600
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РАЗРУШЕНИЕ НИКЕЛЯ И КАДМИЯ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ ПЕРЕМЕННЫМ ТОКОМ 
В ЩЕЛОЧНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ
В.В. Коробочкин, Е.А. Ханова
Изучено влияние различных параметров электролиза под действием переменного тока промышленной частоты на скорость раз
рушения металлических никеля и кадмия в щелочных растворах. С помощью методов рентгенофазового, дифференциальнотер
мического анализов и термогравиметрии определен фазовый состав продуктов электролиза и его изменение при дегидратации.
В производстве щелочных аккумуляторов в ка
честве активных масс применяются оксид кадмия
(отрицательный электрод) и гидроксид никеля (II)
(положительный электрод) [13]. Оба соединения
получают искусственно методом осаждения с пос
ледующей термообработкой [47]. Возможность
образования оксидных соединений никеля и кад
мия отмечается в условиях электролиза с использо
ванием постоянного [715] и асимметричного пе
ременного [1619] тока. Известны работы по окис
лению металлов при поляризации переменным то
ком [1925]. Исследователи обращают внимание на
тот факт, что разрушение металла электрода может
происходить с образованием оксидов металлов как
гидратированного, так и негидратированного ха
рактера, которые можно выделить в качестве са
мостоятельной фазы. Однако, в литературных ис
точниках не нашло отражение поведение кадмия и
никеля при электролизе переменным током боль
шой плотности.
Настоящая работа посвящена исследованию
скорости процессов окисления металлических кад
мия и никеля в растворах NaOH при электролизе
переменным током промышленной частоты и изу
чению состава образующихся продуктов.
Исследования кинетики процессов окисления
металлических кадмия и никеля проводились на
установке и по методике, описанной в [26]. Как по
казали эксперименты [27, 28], наибольшее влияние
на процесс оказывают плотность переменного то
ка, температура, состав и концентрация электроли
та. При этом скорость разрушения (коррозии) кад
мия и никеля, при одинаковых условиях электро
лиза, в растворах NaOH примерно в 2…2,5 раза
выше, чем в растворах KOH тех же концентраций.
Она резко возрастает с увеличением концентрации
NaOH и в исследуемом интервале достигает макси
мума при 46,5 % масс. [27]. 
Варьирование параметров процесса, при усло
вии постоянной концентрации гидроксида натрия
в растворе электролита (46,5 % масс.), позволило
получить экспериментальные зависимости скорос
ти разрушения (q) никеля (рис. 1) и кадмия (рис. 2)
от плотности переменного тока (i) в различных
изотермических условиях. Из кривых, приведен
ных на рис. 1, видно, что скорость разрушения ни
келевых электродов возрастает с увеличением
плотности тока и уменьшается с ростом температу
ры в интервале 70…100 °С. Максимальная ско
рость наблюдается при температуре 70 °С, плотнос
ти тока 2,2 А/см2 и составляет 0,021 г/(см2·ч). Во
всех экспериментах образуется тонкодисперсный
осадок интенсивного черного цвета.
Зависимости скорости разрушения кадмиевых
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Рис. 2. Зависимости скорости разрушения кадмия от плотности тока при различных температурах (◊  60; S  70; U  80;   90;
{  100 °С)
Рис. 1. Зависимости скорости разрушения  никеля  от  плотности  тока при  различных  температурах  (◊  70; U  80;   90;
{ 100 °С)
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электродов (рис. 2) имеют подобный вид и характе
ризуются близким шагом в температурном интер
вале 60…80 °С вдоль оси абсцисс, который умень
шается с ростом температуры от 80 до 100 °С. Зави
симости носят экстремальный характер: с увеличе
нием температуры электролиза максимум скорости
разрушения сдвигается в область более высоких
плотностей тока. Максимальное значение скорос
ти достигается при температуре 80 °С, плотности
переменного тока 1,5 А/см2 и составляет 0,04
г/(см2·ч).
Вид кривых в координатах q = f(i) для кадмия
отличается от аналогичных зависимостей, полу
ченных для никеля и других исследованных нами
металлов: алюминия [29, 30], меди [27], титана [31]
 они не имеют экстремума. Причина, по всей ви
димости, скрыта в механизме процессов, протека
ющих на кадмиевом электроде при поляризации
переменным током. Считается доказанным, что
при электролизе как кадмия [11, 3234], так и нике
ля [19, 35] наблюдается образование двухслойной
пленки. Ближний к металлу слой на никеле предс
тавляет собой βNiOOH, а на кадмии  аморфный
CdO. По мнению авторов эти оксидные соедине
ния являются ответственными за пассивацию
электродов. Второй слой, ближний к электролиту,
состоит из гидроксидов соответствующих металлов
Ni(OH)2 и Cd(OH)2.
Учитывая изложенное, можно предположить,
что в условиях электролиза металлического кадмия
на переменном токе интенсифицируются одновре
менно два процесса: образование на металле тон
кой пленки CdO и кристаллизация на ней рыхлого
слоя Cd(OH)2. Увеличение плотности тока способ
ствует росту скорости образования обеих фаз. Вос
ходящие участки кривых (рис. 2) характеризуют
случай, когда пленка CdO на электроде является
еще недостаточно плотной и скорость окисления
металла растет пропорционально. По мере повы
шения плотности тока, начиная с некоторого мо
мента, за счет увеличения толщины пленки CdO и
приобретения ею более совершенной структуры,
скорость образования гидроксида кадмия и про
цесса в целом уменьшается. Рост температуры и
возрастание скорости диффузии, в какойто степе
ни, замедляет эти процессы, что и обусловливает
ход приведенных кривых.
Очевидно, что на характер зависимостей влия
ют процессы окислениявосстановления в системе
Cd/CdO и растворенияосаждения Cd(OH)2 [9] при
перемене полярности электродов [7].
Высказанные в работах [22, 36] предположения
о том, что для кадмия маловероятно образование
оксидов за счет возможного разряда собственных
ионов в катодный полупериод переменного синусо
идального тока, представляются дискуссионными,
поскольку наши данные свидетельствуют о сущест
венной скорости образования Cd(OH)2.
Продукты окисления никеля и кадмия отмыва
лись от электролита и высушивались при темпера
туре 105 °С в течение 4х часов. Порошки осадков
исследовались методом дифференциальнотерми
ческого (ДТА) и рентгенофазового (РФА) анализа.
Фазовый состав определялся на дифрактометре
ДРОН3М (CuKα  излучение, I =20 мA, U =20 кВ).
Идентификацию кристаллических фаз осущес
твляли на основе данных картотеки ASTM. ДТА
проводился с помощью дериватографа фирмы
МОМ (Венгрия) в динамическом режиме при ско
рости нагрева 10 град/мин в интервале от 20…30 до
600 °С для продукта электролиза кадмия и до
900 °С для никеля.
Результаты РФА показали (рис. 3, а), что про
дукт электролиза кадмия, полученный при плот
ности тока 1,5 А/см2 и температуре 80 °С, представ
ляет собой гидроксид кадмия двух модификаций:
гексагональной β и моноклинной γ. Первой из них
соответствуют межплоскостные расстояния 0,469;
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Рис. 3. Штрихрентгенограммы высушенного продукта электролиза кадмия (а) и прокаленного при 500 °С продукта электролиза
никеля (б)
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0,302; 0,255; 0,186 и 0,175 нм. Значениями рефлек
сов 0,512; 0,495; 0,324; 0,293; 0,284; 0,248; 0,242;
0,191 и 0,182 нм на штрихрентгенограмме представ
лена γCd(OH)2. Из литературы известно, что при
осаждении из солей [4, 5] и анодном растворении
кадмия в щелочных растворах [10, 11, 32, 34], т.е. в
условиях, близких к равновесным, образуется более
устойчивая форма βCd(OH)2. В наших экспери
ментах при поляризации переменным током созда
ются неравновесные условия проведения процесса,
в результате чего становится возможным, наряду сβформой, электрохимический синтез менее устой
чивой модификации γCd(OH)2. По данным РФА
обе указанные модификации гидроксида кадмия
соизмеримы в количественном соотношении. От
носительные интенсивности рентгенографических
пиков не всегда соответствуют табличным данным,
что может быть характерно для дефектной структу
ры образовавшегося в процессе электросинтеза на
переменном токе Cd(OH)2. Оксид кадмия данным
методом не был обнаружен, что может свидетель
ствовать о его малом количестве, либо об аморф
ности фазы, как указывалось ранее [11].
Дополнительно к РФА были проведены ДТА и
термогравиметрия (ДТГ и ТГ). Известно [4, 5, 37],
что дегидратация гидроксида кадмия, в зависимос
ти от условий получения, наблюдается в интервале
температур от 170 до 410 °С. В работе [4] приводят
ся данные для одного эндотермического эффекта с
максимумом при 234 °С, который связан с перехо
дом γCd(OH)2, полученного методом осаждения,
в CdO. По мнению авторов [37] таких эффекта два:
один узкий и интенсивный при 300 °С, другой, бо
лее широкий и менее интенсивный, при
400…415 °С. 
Приведенная на рис. 4, а дериватограмма гид
роксида кадмия, полученного электрохимическим
синтезом на переменном токе, содержит три пика,
соответствующие эндотермическим эффектам с
минимумами при 255, 320 и 390 °С. Наибольший
эндоэффект, сопровождаемый потерей массы,
равной 10,9 %, приходится на температуру
150…290  °С. Полный переход гидроксида кадмия в
оксид заканчивается при температуре 420 °С с об
щей потерей массы 13,8 %. Эти результаты находят
ся в согласии с данными, опубликованными в [5],
где также зафиксированы три эндоэффекта, свя
занные с процессами дегидратации гидроксида кад
мия, полученного методом осаждения из соли ще
лочью. Разница заключается лишь в том, что для
продукта, синтезированного с помощью электро
лиза на переменном токе, последний эндоэффект
заканчивается при температуре на 30 °С ниже. Это
вполне объяснимо с точки зрения различных спо
собов получения Cd(OH)2: смещение максимумов
эндоэффектов в сторону более высоких температур
наблюдается с увеличением степени старения про
дукта в маточном растворе, что, повидимому, име
ло место в работе [5].
Таким образом, для полной дегидратации гид
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Рис. 4. Дериватограммы продуктов электролиза кадмия (а) и никеля (б)
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роксида кадмия, полученного электролизом на пе
ременном токе, температура прокаливания не
должна быть ниже 420 °С.
Попытка определения фазового состава высу
шенного продукта окисления никеля, полученного
при плотности тока 2 А/см2 и температуре 80 °С, с
помощью РФА не принесла результата  он оказался
аморфным. Прокаливание при температуре 300 °С,
с целью перевода в более устойчивую оксидную
форму, как рекомендуется в литературе [4, 38], также
не дало положительного эффекта, поскольку и в
этом случае структура обладает низкой степенью
кристалличности.
Проведенный дифференциальнотермический
анализ (рис. 4, б) показал, что продукт представля
ет собой сложную гидратную систему оксидов ни
келя. По нашему мнению, первый из эндотерми
ческих эффектов в интервале 50…130 °С свиде
тельствует об удалении свободной влаги из продук
та. Второй, в интервале 130…190 °С с максимумом
при 155 °С, связан с дегидратацией соединений пе
ременного состава, которая в условиях съемки не
имеет термодинамического завершения, о чем сви
детельствуют ход кривой ДТА и малое количество
удаляемой воды (2,5 % масс.). Максимальное выде
ление гидратной воды приходится на интервал
температур 190…350 °С и составляет 13,9 % масс. В
этом интервале завершается дегидратация соеди
нений переменного состава, а также образовавше
гося в ходе электролиза гидроксида никеля (II).
Сопоставляя результаты различных исследова
ний, можно отметить, что температуры дегидрата
ции продуктов электрохимического синтеза на пе
ременном токе и полученных в условиях осажде
ния [6, 39] не согласуются между собой. При ис
пользовании метода осаждения наиболее интен
сивное  удаление воды из продукта, по результатам
ТГ, наблюдается при 100…260 °С [6, 39]. По нашим
же данным он приходится на интервал температур
190…350 °С. Объяснение указанным разногласиям
следует искать в различной природе процессов. Во
первых, использование переменного тока при
электролизе предполагает проведение синтеза в не
равновесных условиях. Вовторых, увеличение
плотности тока приводит к росту температуры
электролита до 70…100 °С и инициирует, по наше
му мнению, частичную дегидратацию соединений
переменного состава [6]. Оба указанных фактора,
безусловно, сказываются на отличиях в составе на
шего продукта и продукта, полученного методом
осаждения. 
Расчеты показывают, что в процессе электроли
за образуется оксидная система, которая может
быть представлена общей формулой NiO.0,84H2O.
В литературе [1, 6] имеются указания на то, что в
условиях электрохимического окисления никеля в
щелочных средах возможно образование черного
оксида, содержащего активный кислород и не име
ющего строгого стехиометрического состава, что,
повидимому, и наблюдается в данном случае. Оче
видно, состав продукта может меняться в зависи
мости от условий электролиза, причем определяю
щими факторами являются плотность переменно
го тока и температура электролита. Вид кривых
ДТА и ТГ в интервале температур 350…500 °С ха
рактеризует, по нашему мнению, процесс кристал
лизации аморфной фазы.
Это подтверждают данные РФА продукта, тер
мообработанного при 500 °С. Штрихрентгенограм
ма приведена на рис. 3, б. Из рисунка видно, что об
наружены 4 рефлекса, соответствующие межплос
костным расстояниям 0,240; 0,208; 0,1474 и 0,1258
нм, по совокупности которых прокаленный про
дукт можно идентифицировать как оксид никеля
(II). Незначительные отклонения в интенсивностях
полученных пиков от эталонных значений могут
указывать на образование в результате электролиза
на переменном токе продукта с дефектной структу
рой. Подобные эффекты были обнаружены ранее
для других оксидов металлов, синтезированных в
аналогичных условиях [27, 30].
Выводы
1. Разрушения кадмия и никеля при электролизе
переменным током промышленной частоты на
иболее интенсивно протекает в растворах гид
роксида натрия. Скорость процессов увеличи
вается с ростом концентрации NaOH.
2. Скорость разрушения никеля растет с увеличе
нием плотности тока и снижением температуры
электролиза; аналогичные зависимости для
кадмия имеют экстремальный характер.
3. Продуктом электролиза кадмия является смесь
гидроксидов кадмия β
 и γ
модификаций. Тем
пература полной дегидратации с образованием
CdO составляет 420 °С.
4. В результате электролиза никеля образуется
гидратированный продукт переменного соста
ва, который полностью переходит в NiO при
температуре выше 500 °С.
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